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Die Mischtrimerisierung von verschiedenen nitril- 
gruppenhaltigen Verbindungen zur Herstellung von 
unsymmetrisch substituierten s-Triazinen ist bekannt. 
Im allgemeinen fiihrt diese Reaktion jedoch zu 
Substanzgemischen, deren Trennung schwierig ist. 

Es wurde nun gefunden, daB man einheitliche, 
substituierte s-Triazine der allgemeinen Formel 

f 

N N 



Verfahren zur Herstellung von substituierten 
s-Triazinen 



R 2 — C 



C — Ra 



'5 



worin Ri Wasserstoff, eine gegebenenfalls substitu- 
ierte Alkyk Aryl-, Cycloalkyl-, Aralkylgmppe oder 20 
heterocyclische Gruppe. eine Alkylmercaptogruppe, 
eine gegebenenfalls substituierte Arylaminogmppe 
oder einen olefinische Doppelbindungen enthaitenden 
Kohlenwasserstoffrest bedeutet und R2 und R3 fur 
perchlorierte Alkyl-, perchlorierte Alkenyl- und ge- *5 
gebenenfalls einfach oder mehrfach durch Chlor 
substituierte Arylreste stehen, erhak, wenn man ein 
Amidin der allgemeinen Formel 
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Das erfindungsgemaB beanspruchte Verfahren ver- 
lauft schon bei niedrigen Temperaturen iiberraschend 
30 glatt und liefert die substituierten s-Triazine im all- 
gemeinen in guten Ausbeuten und zum Teil sofort in 
vorziiglicher Reinheiu Zahlreiche der beanspruchten 
Umsetzungen verlaufen besonders gut in waBriger 
Losung bzw. Suspension und sogar in Gegenwart 
oder ein Salzdavonmit der aquimolaren Menge eines 35 von waBrigem Alkali. Diese Tatsache ist urn so 
1,3-disubstituierten Trich!or-2-aza~propens der all- erstaunlicher, da die 1,3-disubstituierten Trichlor- 

aza-propene sehr hydrolyseempfindlich sind. 

Als Verbindungen mit Amidin-Struktur seien z. B. 
genannt: Benzamidin, 2-, 3- und 4-Chlorbenzamidin, 
40 o-, m- und p-Toluylsaureamidin, 2-, 3- und 4-Meth- 
oxybenzamidin. 2-, 3- und 4- Nitrobenzamidin, 
Phenylacetamidin, Acetamidin, Propionamidin, Form- 
amidin. 2-, 3- und 4-Pyridincarbamidin, Cyclohexyl- 
carbamidinXyclopentyl-carbamidin,3-Cyclohexenyl- 
45 carbamidin, Linolsaureamidin, Linolensaureamidin. 
Stearinsaureamidin — bzw. die Mineralsaure- oder 



gemeinen Formel 



CI — c 



CI 

I 

•N = C — R 2 



wobei in den allgemeinen Formeln die Reste Ri bis 
R3 die oben angegebene Bedeutung besitzen. in 
einem inerten Losungsmittel und in Anwesenheit 
einer zur Neutralisation der frei werdenden Saure 



Carbonsauresalze der genannten Amidine, wie z. B. 
deren Hydrochloride oder Acetate — Phenyl- 
guanidin. 4-Chlorphenylguanidin — bzw. die Mi- 



Sauren^ ausreichenden Menge an Alkalihy- 50 neralsaure- oder Carbonsauresalze der genannten 

Guanidine, wie z. B. deren Hydrochloride. Carbonate 
oder Acetate — , Isothioharnstoffmethylathen Iso- 



droxyd bei Temperaturen von —20 bis +200°C 
umsetzt 
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thioharnstoffbenzylather bzw. die beiden letzteren 
Verbindungen als Isothiuroniumsalze von Mineral- 
sauren odcr Carbonsauren, wie z. B. die Chloride. 
Sulfate und Acetate. 

Geeignete 1,3-disubstituierte Trichlor-2-aza-pro- 5 
pene, die zum Teil nach eigenen friiheren Vorschlagen 
durch Chlorierung von Carbonsaureimidchloriden 
bzw. deren Hydrochloriden bei Temperaturen zwi- 
schen 10 und 220°C und gegebenenfalls unter UV- 
Belichtung, zum Teil nach literaturbekannten Vor- 10 
schriften hergestellt werden (Angew. Chemie, 74, 
S. 848 [1962]), sind z. B. N-Pcrchlorathyl-trichlor- 
acetimidchlorid. 1 - Phenyl - 1 ,3 3 - trichlor- 3 - trichlor- 
methy I - 2 - aza - propen - ( 1 ). 1 - Phenyl -1,13- trich lor- 
3 - trichlormethyl - 2 - aza - propen - (2), 1 - (4' - Chlor- * 5 
phenyl) - LI 3 - trichlor - 3 - trichlormethyl - 2 - aza- 
propen-(2), I -(2'-Chlorphenyl)- 1,1, 3 -trichlor- 3 -tri- 
chlormethyl - 2 - aza - propen - (2), 1 - (3',4 / - Dichlor- 
phenyl) - 1,1,3 - trichlor - 3 - trichlormethyl - 2 - aza- 
propen - (2), 1 - (Trichlorvinyl) - 1 ,3,3 - trichlor - 3 - tri- 20 
chlormethyI-2-aza-propen-(l) und Perchlor-3,6-di- 
azaoctadien (2,6). 

ErfindungsgemaB werden die Umsetzungen in der 
Weise ausgefiihrt daB man die 1,3-disubstituierten 
Trichlor-2-aza-propene als solche oder in einem 
inerten Losungsmittel zu einer Losung oder Suspen- 
sion der Amidine bzw. deren Salze und einer zur 
Neutralisation der frei werdenden Saure bzw. Sauren 
ausreichenden Menge an Alkalihydroxyd bei Tem- 
peraturen von —20 bis 4-200°C, vorzugsweise von 0 
bis 100 D C — gegebenenfalls unter auBerer Kuhlung — 
gibt. Die Reaktionen verlaufen im allgemeinen 
exotherm. In einigen Fallen empfiehlt es sich, nach 
beendeter Zugabe das Reaktionsgemisch noch einige 
Zeit zu erwarmen. Manchmal ist es zweckmaBig, die 
Zugabe der Reaktionspartner in umgekehrter Reihen- 
folge vorzunehmen. 

Als inerte Losungsmittel fur die 1,3-disubstituierten 
Trichlor-2-aza-propene kommen z. B. Ather wie Di- 
athylather, Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone wie 
Aceton und Methylathylketon, aliphatische Kohlen- 
wasserstofle und deren Gemische wie Cydohexan 
und Petrolatherfraktionen, chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form. Tetrachlorkohlenstoff, Tri- und Perchlor- 
athylen und aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Benzol und Toluol in Betracht. Als Losungsmittel 
fur die Amidine bzw. deren Salze sind Wasser, 
Alkohole wie Methanol. Athanol, Isopropanol und 
Glykolmonomethylather, Ester wie Essigester und 50 
Glykolmonomethylatheracetat, weiterhin die oben- 
genannten Losungsmittel fur die 1 .3-disubstituierten 
Trichlor-2-aza-propene sowie Dimethylformamid, 
Dimethyisulfoxyd. Dimethylsulfon, ferner Losungs- 
mittelgemische der genannten Losungsmittel wie 55 
Aceton/Wasser, Methanol/Wasser und zweiphasige 
Systeme wie Ather/Wasser und Benzol/Wasser ge- 
eignet. 

Zur Neutralisation der bei der Reaktion entstehen- 
den Saure wird mindestens die berechnete Menge 60 
Alkalihydroxyd z. B. Natronlauge oder Kalilauge 
zugegeben. 

Je nach dem zur Umsetzung verwendeten Losungs- 
mittel fallen die substituierten s-Triazine wahrend 
der Reaktion in kristalliner Form aus oder konnen 65 
nach beendeter Reaktion durch Ausfallen mit Wasser 
oder durch Einengen des Losungsmittels gewonnen 
werden. 



45 



Die nach dem beanspruchten Verfahren erhalt- 
lichen substituierten s-Triazine sind wertvolle Zwi- 
schenprodukte z. B. fiir die Herstellung von Pharma- 
zcutika. 

Beispiel 1 
~ N N 



35 



40 



Y 

CCI3 



Man suspendiert Ug p-Tolamidin-hydrochlorid 
(0,01 Mol) in einer Losung von 3,8 g N-Perchlor- 
athyl-trichloracetimidchlorid (0,01 Mol) in 50 ml 
Aceton. Unter Riihren und auBerer Kuhlung wird 
innerhalb von etwa 5 Minuten eine Losung von 1,6 g 
Natriumhydroxyd (0,04 Mol) in 10 ml Wasser bei 5 
bis 10°C zu der Suspension getropft. AnschlieBend 
erhitzt man die Reaktionsmischung 15 Minuten unter 
RuckfluB und verdiinnt danach die erkaltete Losung 
mit 120 ml Wasser. Der kristalline Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athyl- 
alkohol umkristailisiert. 

Farblose Nadeln; Fp.: 123°C; Ausbeute: 84%. 

C12H7CI6N3 (405): 

Berechnet . . . C 35,55, H 1,73, CI 52,4, N 10,37; 
gefunden ... C 35,44, H 1,92, CI 51,85, N 10,52. 



Beispiel 2 



N N 

Y 



CCI3 

Zu der Suspension von 1,7 g p-Chlorphenyl- 
guanidin (0,01 Mol) in 20 ml Dioxan wird die 
Losung von 3,39 g 1 -Phenyl- 1,1, 3-trichlor-3-trichlor- 
methyl-2-aza-propen-(2) (0,01 Mol) in 30 ml Dioxan 
gegeben. Unter Riihren und auBerer Kuhlung wird 
innerhalb von etwa 5 Minuten eine Losung von 1,2 g 
Natriumhydroxyd (0,03 Mol) in 8 ml Wasser bei 0 
bis 10°C zu der Suspension getropft. Man riihrt 
10 Minuten bei Raumtemperatur und dann 30 Mi- 
nuten im siedenden Wasserbad nach. AnschlieBend 
werden 300 ml Wasser zugegeben, worauf sich eine 
hellgelbe halbkristalline Masse abscheidet. die nach 
einigem Riihren vollstandig durchkristalhsiert und 
dann abgesaugt wird. Nach Umkristallisieren aus 
verdiinntem Athanol schmelzen die hellgelben Pris- 
men bei 169°C Ausbeute: 3,4 g (85%). 

Ci 6 HioCl4N4 (400): 

Berechnet . . . C 48,00, H 2,50, CI 35,50, N 14,00; 
gefunden . . . C 47,98, H 2,71, CI 34,75, N 14,08. 

Weitere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellte substituierte s-Triazine sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellL 
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Be i sp i e 1 3 
CI 

^ \-C = CCfe 
N N 

Y 

CCh 

In der Losung von 3,92 g l-(Trichlorvinyl)- 
1 ,3,3 - trichlor - 3 - trichlormethyl - 2 - aza - propen - (1) 
(6 01 Mol) in 50 ml Dioxan werden 0,94 g Acet- 
amidinhydrochlorid (0,01 Mol) suspendiert. Unter 
Riihren und auBerer Kiihlung wird innerhalb von 
etwa 5 Minuten eine Losung von 1,6 g Natrium- 
hydroxyd (0,04 Mol) in 10 ml Wasser bei 0 bis 10 C 
zu der Suspension getropft AnschlieBend erintzt 
man die Reaktionsmischung 30 Minuten unter Ruck- 
fluB und verdunnt die erkaltete Losung nut 200 ml 
Wasser. Das olige Produkt wird mit Chloroform auf- 
genommen und destilliert. Kp,o,3 125 bis 128°C. 
Farblose Kristalle aus Alkohol. Fp. 76 bis 78 C; 
Ausbeute: 1,1 g (32% der Theorie). 

C7H3CI6N3 (341): 

Berechnet ... N 12,3; 
gefunden ... N 11,3. 

Bcispiel 4 




8 



C16H7CI6N3 (453): 

Berechnet . . . C 42,40, H 1,54, CI 46,80, N 9,28; 
gefunden . . . C 42,25, H 1,60, CI 47,05, N 8,66. 

Patentanspruche: 
1. Verfahren zur Herstellung von substituierten 
s-Triazinen der allgemeinen Formel 



15 



20 



25 



30 



35 



Zu der Suspension von 1,9 g p-Chlorbenzamidin- 40 
. hydrochlorid (0,01 Mol) in 20 ml Dioxan wird die 
Losung von 4,07 g l^'^'-DichiorphenjdJ-l.l^-tri- 
chlor-3-trichlormethyl-2-aza-propen-(2) (0,01 Mol) in 
30 mi Dioxan gegeben. Unter Riihren und auBerer 
KOhlung wird innerhalb von etwa 5 Minuten eine 45 
Losung von 1,6 g NaOH (0,04 Mol) in 10 ml Wasser 
bei 0 bis 10° C getropft AnschlieBend wird die 
Reaktionsmischung 30 Minuten unter RuckfluB er- 
hitzt und mit 200 ml Wasser verdunnt. Die kristalhne 
Masse wird abgetrennt und aus Alkohol umkristalh- 50 
siert. Hellgelbe Prismen. Fp.: 143,5 bis 144,5°C; 
Ausbeute: 3,9 g (86% der Theorie). 



N N 

i II 

R 2 — C C- 



R3 



worin Ri Wasserstoflf, eine gegebenenfalls sub- 
stituierte AlkyK Aryl% Cycloalkyk Aralkyl- 
gruppe oder heterocyclische Gruppe, eine Alkyl- 
mercaptogruppe, eine gegebenenfalls substituierte 
Arylaminogruppe oder einen olefinische Doppel- 
bindungen enthaltenden Kohlenwasserstoffrest 
bedeutet und R2 und R3 fur perchlorierte Alkyl-, 
perchlorierte Alkenyl- und gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach durch Chlor substituierte Arylreste 
stehen, dadurch gekennzeichnet,daB 
ein Amidin der allgemeinen Formel 



Ri— C 



/NH 2 



NH 



oder ein Salz davon mit der aquimolaren Menge 
eines 1 ,3-d'isubstituierten TrichIor-2-aza-propens 
der allgemeinen Formel 



CI 



CI 



CI — C — N = C — R2 

wobei in den allgemeinen Formeln die Reste Ri 
bis R3 die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
in einem inerten Losungsmittel und in An- 
wesenheit einer zur Neutralisation der frei werden- 
den Saure bzw. Sauren ausreichenden Menge an 
Alkalihydroxyd bei Temperaturen von -20 bis 
+ 200°C umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als inertes Losungsmittel 
Aceton oder Dioxan verwendet wird. 
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